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Abstract : 

DE19846766A 
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heteroalkyl, cycloalkyl groups, where the aryl group can be substituted by non-aromatic substituents, 
and the polymers can contain F, CI, CN substituents are new. 
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R5, R6 = H, U22C (cyclo)alkyl, 2-20C heteroaryl, 5-20C aryl; and individual non-adjacent alkyl CH2 
groups can be substituted by O, S, C=0, COO, N-R5 or by a single aryl which is optionally substituted 
by one or more non-aromatic R3; 
m, n = 0-3. 

INDEPENDENT CLAIMS are included for: 

(1) an electroluminescence device containing the polymer; and 

(2) fluorene derivatives of formula (A). 
X, Y = halogen, B(OR7)2 or SnR7R8R9; 

R7, R8, R9 = H, 1-6C alkyl, or two of these residues can form a ring. 

USE - The polymer is usefiil as an organic semiconductor or an electroluminescence material (claimed), 
for display elements in television monitor and illumination technology. 

ADVANTAGE - The polymer shows emission in the blue and blue-green spectral zones. Surprisingly, 
by selection of a special substitution pattern in otherwise typical polymers based mainly on 2,7- 
fluorenyl building units, the morphological properties are greatly improved without loss of useful 
properties, e.g. in EL applications. (Dwg.0/0) 
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(54) TiUe: CONJUGATED POLYMERS (X)NTAINING SPECIAL FLUORENE STOUCTURAL ELEMENTS WITH IMPROVED 
PROPERTIES 

(54) Bezeichnung: KONJUGIERTE POLYMERE. ENTHALTEND SPEZIELLE FLUOREN-BAUSTEINE MIT VERBESSERTEN 
EIGENSCHAFTEN 

(57) Abstract 

The invention relates to novel polymers containing fluorene stnictural elements, monomer parent compounds upon which said 
polymers are based, and the use of said inventive polymers as organic semiconductors and/or as electroluminescent, material, in addition to 
electroluminescent devices containing said polymers. 

(57) Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung beschrcibt neuartige Polymere enthalte nd Fluoren-Baustcine, die den Polymeren zugrundelicgenden 
monomeren Ausgangsverbindungen, sowie die Verwendung der erfindungsgemflBen Polymeren als organischer Halbleiter und/oder als 
Elektrolumineszenzmaterial sowie Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaltend derartige Polymere. 
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Beschreibung 

Konjugierte Polymere, enthaltend spezielie Fiuorenbausteine mit verbesserten 
Ejgenschaften 

5 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groflflachigen Festkorper-Lichtquelien 
fur eine Reihe von Anwendungen, ubenA/iegend im Bereich von Anzeigeeiementen, 
der Bildschinntechnoiogie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese Lichtquellen 
gesteliten Anfordemngen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technoiogien 
10 vdilig befriedigend geldst warden. 

Als Aitemative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen. wie 
Gluhiampen, Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden 
Flusstgkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einiger Zeit 
15 Eiektrolumineszenz(EL)materialien und -vonichtungen, wie lichtemittierende Diqden 
(LED), in Gebrauch. 

Neben anorganischen sind seit etwa 30 Jahren aucli niedemnolekuiare organische 
Elektrolumineszenzmaterialien und -vonichtungen bekannt (siehe z.B. 
20 US-A-3, 172,862). Bis vor kurzem waren aber solche Vonichtungen in ihrer 
praktischen VenA/endbarkeit stark eingeschrankt. 

In WO 90/13148 und EP-A-0,443,861 sind Elektrolumineszenzvonichtungen 
beschrieben, die einen Film aus einem konjugierten Polymer als lichtemittierende 
25 Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vonichtungen bieten zahlreiche Vortelle 
wie die Mdgllchkeit, groHflachtge, flexible Displays einfach und kostengunstig 
herzustellen. Im Gegensatz zu Fiusslgkristalldisplays sind 

Elektrolumineszenzdispiays selbstleuchtend und bendtigen daher keine zusatzliche 
ruckwartlge Beleuchtungsquelle. 

30 

Eine typische Vonichtung nach WO 90/13148 besteht aus einer lichtemittierenden 
Schicht in Form eines dunnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der 
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wenigstens ein konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kontaktschicht steht .n 
Kontakt m.t einer ersten Oberflache. eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren 
Oberflache der Halbleiterschicht. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat e.ne 
genugend geringe Konzentration von extrinsischen Ladungstragem. so daS beim 
Aniegen eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten 
Ladungstrager in die Halbleiterschicht eingebracht warden, wobei die eine 
Kontaktschicht positiv gegenuber der ander^n wird. und die Halbleiterschicht 
Strahiung aussendet. Die in solchen Vorrichtungen venvendeten Polymere sind 
konjugiert. Unter konjugiertem Polymer versteht man ein Polymer, das ein 
delokalisiertes Elektronensystem entlang der Hauptkette besitzt. Das delokalisierte 
Elektronensystem verleiht dem Polymer Halbleitereigenschaften und gibt ihm die 
IVIogiichkeit. positive und/oder negative Ladungstrager mit hoher Mobilitat zu 
transportieren. 

Fur die Verwendung in EL-Elementen gemaB WO 90/13148 sind bereits sehr viele 
verschiedene Polymere vorgeschlagen worden. Besonders gut geeignet scheinen 
dabei Derivate des Poly(p-phenyien-vinylens) PPV zu sein. Derartige Polymere sind 
beispielswelse in WO 98/27136 beschrieben. Diese Polymere sind insbesondere fur 
Elektrolumineszenz im grunen bis roten Spektralbereich geeignet. Im blauen bis 
blaugriinen Spektralbereich sind bisher hauptsachlich Polymere auf Basis des Poly- 
p-phenylens (PPP) bzw. Polyfluorens (PF) vorgeschlagen worden. Entsprechende 
Polymere sind beispielswelse in EP-A-0.707,020. WO 97/05184 und WO 97/33323 
beschrieben. Diese Polymere zeigen bereits gute EL-Eigenschaften. wobei die 
Entwicklung noch lange nicht abgeschlossen 1st. So weisen Polymere im blauen b.s 
blaugriinen Spektralbereich haufig noch das Phanomen der morphologischen 
Instablltat auf. Z. B. zeigen viele Polyfluorene flussigkristallines oder venwandtes 
Verhalten. welches im dunnen Film zu Domanenbildung fuhren kann was wiederum 
zur Herstellung einer homogen leuchtenden Rache ungeeignet ist. Auch neigen 
diese Polymere zur Aggregatbildung. was die Elektrolumineszenz ungewiinscht in 
den langwelligen Bereich verschlebt. sowie die Lebensdauer der EL-Elemente 
negativ beeinflu&t. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Polymere bereltzustellen. die im 
blauen uhd blaugriinen Spektralbereich zur Emission geeignet sind und die 
gleiclizeitig verbessertes morphologisches Vertialten aulweisen. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dali durch die Wahl spezieller 
Substitutionsmuster in ansonsten typischen Polymeren, die liauptsachlicli durch 2,7- 
Fluorenylbausteine aufgebaut sind, die morphblogischen Eigenschaften signifilcant 
verbessert werden ohne die guten Anwendungseigenschaften (Emissionsfarbe, 
Quantenausbeute der Emission. Venwendbarkeit in EL-Applil<ationen) zu veriieren. 

Die erfindungsgemaBen Polymere enthalten Fluoreneinheiten, die durch ihr 
Substitutionsmuster geeignet sind, Aggregation im Film zu unterdriicken. Dies wird 
im besonderen dadurch erreicht. dali die 9.9-Position durch zwei verschiedenartige 
Aromaten substituiert 1st Dieses Ergebnis ist uben^schend, vorallem im Hinblicic auf 
Angaben in der wissenschaftlichen Literatur(G. Klameretal., Adv. Mater. 1998, 10. 
993). wonach der Einbau von Diphenylfluoreneinheiten in der Hauptkette keine 
derartigen Effekte ergibt. Dies bedeutet aber gerade auch, daB es sich als 
besonders gunstig erwiesen hat. zwei unterschiedliche aromatische Substituenten 
an dieser Position einzufuhren. 

Gegenstand der Erfindung sind konjugierte Polymere, die Struktureinheiten der 
Formel(l). 

Ri R2 




(R3)„ (R*)m 



worin 

R\ R^zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe C2-C4o-Hetereoaryl. C^-Cact 
Aryl darstellen; wobei die vorstehend genannten Aryle und/oder Heteroaryle 
mit einem oder mehreren Substituenten R^ substituiert sein konnen; 
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verschiedenartig soilen die Aryle und/oder Heteroaryle Im Sinne dieser 
Erfindung bereits sein. wenn sie sich durch die Art oder Stellung von 
Substituenten unterscheiden, 

r3 gleich Oder verschieden Ci-Czz-Alkyl. Cz^ao-Hetereoaryl, Cs^Aryl. F. CI. 
CN. S03R^ NR^R«; dabei konnen die Alkylreste veizweigt Oder unverzweigt 
sein Oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne. nlcht benachbarte CH2- 
Gmppen des Alkylrestes durch O, S. C=0, COO. N-R« oder auch einfache 
Aryle ersetzt sein konnen. wobel die vorstehend genannten Aryle mit einem 
Oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein k5nnen. 

R^ R^ gleich Oder verschieden H. Ci-Caa-Alkyi, Ca-Cao-Hetereoaryl. Cs-QarAryl. 
dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch 
Cycloalkyle darstellen: und einzelne. nicht benachbarte CHz-Gruppen des 
Alkylrestes durch O. S. C=0. COO. N-R= oder auch einfache Aryle ersetzt 
sein. wobel die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren 
nichtaromatischen Substituenten R' substituiert sein konnen, und 

m. n jeweils eine ganze Zahl 0. 1 . 2 oder 3. bevorzugt 0 oder 1 ist. enthalten. 

Bevorzugt stehen R\ fiir zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe C5- 
C4o-Aryl. C2-C4o-Heteroaryl: wobei die vorstehend genannten Aryle bzw. Heteroaryle 
mit einem oder mehreren Substituenten R^ substituiert sein konnen. 

Das erfindungsgemaBe Polymer enthalt mindestens 10 Mol-%. vorzugsweise 10 
Mol-% bis 100 Mol-%. an Struktureinheiten der Fomiel (I) statistisch, altemierend. 
periodisch. oder in Blocken eingebaut. 

Die erfindungsgemaBen Polymere sind vorzugsweise Copolymere bestehend aus 
einer oder mehrerer Struktureinheiten der Formel (I). In einer welteren 
Ausfuhrungsfom, der voriiegenden Erfindung kann das erfindungsgemaBe Polymer 
auch verschiedene Struktureinheiten der Fonnel (I) und weitere - fQr sich alleine 
nicht erflndungsgemafie - Stmktureinheiten enthalten. Beispiele fur derartige wertere 
Monomere sind 1 .4-Phenylene. 4.4'-Biphenyle und weitere 2.7-Fluorene. d.e 
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gegebenenfalls auch Substituenten tragen konnen, bevorzugt dabel verzwelgte Oder 

unverzweigte Ci-C22-Alkyl- oder Alkoxygruppen. 

Die erfindungsgemaBen Polymere weisen im allgemeinen 10 bis 10000, 

vorzugsweise 10 bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 5000, ganz besonders 

bevorzugt 50 bis 1000 Wiederholeinheiten auf. 

Besonders bevorzugt sind Polymere bei denen m, n gleicli null sind. 

Die erfindungsgemaBen Polymere lassen sich durch die unterschiedlichsten 
Reaktionen aufbauen. Bevorzugt sind jedoch einheitliche C-C-Kupplungsreaktion. 
z. B. Suzukl-Kondensation und Stille-Kondensation. Einheitliche C-C-Kupplungs- 
reaktion soli in diesem Zusanrimenhang bedeuten. daB aus der Steliung der 
reaktlven Gruppen in den entsprechenden Monomeren die Verknupfung in den 
Polymeren festgelegt ist. Dies ist besonders gut durch die o. g. Reaktionen, die sIch 
wegen des sauberen Ablaufs sehr gut elgnen, gegeben. Geeignet ist welterhin die 
Nickel katalysierte Kupplung von Halogenarornaten (Yamamoto-Kupplung). Weniger 
gut sind hingegen oxidative Verfahren (z. B. Oxidative Kupplung mit Fe(lll)-Salzen) 
geeignet, da diese zu undefinlerten Verknupfungen fuhren. 
Aus oben gesagtem resultiert auch die bevorzugte Wahl der Monomere: dIese 
stellen die entsprechenden Bishalogen-, Bispseudohalogen- (d. h. im SInne dieser 
Erfindung z. B. Bis-Jriflat, Bis-Nonaflat, Bis-Tosylat), Bisbononsaure-, Bisstannat-. 
IVlonohalogen-monoboronsaure-, Monohalogen-monostannatderivate der 
Verbindungen gemaB Fomiel (I) und Formel (II) dar. 

Die Synthese der erfindungsgemaBen Polymere ist beispielhaft durch das 
nachfolgende Schema 1 wiedergegeben: 
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Formel (I) 



Hal 




Formel (11) 

Der Rest R bedeutet im vorstehenden Schema Wasserstoff oder einen beliebigen 
organischen Rest, vorzugsweise einen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. 
Beispiele hierfur sind entsprechende Alkylreste. z. B. Methyl oder Butyl. Des 
welteren kann R fur einen aromatischen Rest mit 5 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen. 
der gegebenenfalls substituiert sein kann. Der Rest R- entspricht in seiner Definition 
dem Rest R^ Der Rest R^ entspricht in seiner Definition dem Rest R ; Der Rest R 
entspricht in seiner Definrtfon dem Rest R^: Der Rest R- entspricht in seiner 
Definition dem Rest R*. 

In Schema 1 ist die Polymerisation via Suzukl-Kupplung angegeben. Es sei 
ausdriicklich darauf venwiesen. daft es sich hiertiei nur um eine mogliche 
Ausfuhmngsform handelt. Es sind naturiich auch andere Kombinationen von 
Boronsauren und Halogenen/Pseudohalogenen ausfuhrbar. Analog ist mit 
entsprechenden Zinnvertjindungen auch die Polymerisation nach Stille 
durchzufuhren. 

Die Polymerisation gemaft Suzuki ist wie folgt vorzunehmen: 
Die der Struktureinheit der Fonnel (I) zugrundeliegenden I^Aonomere (und 
gegebenenfalls weitere zusatzliche Monomers mit entsprechenden aktiven 
Abgangsgruppen) werden in einem inerten Losungsmittel bei einer Temperatur .m 
Bereich von OX bis 200»C in Gegenwart eines Palladiumkatalysators zur Reaktion 
gebracht. Dabei ist darauf zu achten, daft die Gesamtheit aller venA/endeten 
Monomers ein moglichst ausgeglichenes Veriialtnis an BoronsaurefunkHonen zu 
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Halogen- bzw. Pseudohalogenfunktionen aufweist. Es kann sich zudem als 
vortellhaft erweisen. am Ende der Reaktion durch Endcapping mit monofunktionellen 
Reagenzien eventuell uberschiissige reaktive Gruppen zu entfemen. 

Zur Durchfuhrung der angegebenen Reaktion mit Boronsaure(ester)n werden die 
aromatischen Bon/erbindungen. die aromatlschen Halogenverbindungen, eine Base 
und katalytische IVIengen des Palladiumkatalysiators in Wasser oder in ein Oder 
mehrere inerte organische Losungsmittel oder vorzugsweise in eine IVIiscliung aus 
Wasser und einem oder mehreren inerten organischen Losungsmittein gegeben und 
bei einerTemperatur von 0 bis 200°C, bevoraugt bei 30 bis 170''C, besonders 
bevorzugt bei 50 bis ISO'C, insbesonders bevorzugt bei 60 bis 120"C fur einen 
Zeitraum von 1 h bis 200 h, bevorzugt 5 h bis 150 h. besonders bevorzugt 24 h bis 
120 h, geruhrt. Es kann sIch dabei auch ats vorteilhaft enweisen. eine Art von 
Monomer (z. B. ein Bisboronsaurederivat) kontinuleriich oder diskontlnuieriichi uber 
einen langeren Zeitraum langsam zuzudosleren. urn damit das Molekulargewicht zu 
regeln. Das Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekannten und dem jeweiligen 
Polymer angemessenen Methoden, z.B. mehrfaches Umf§llen bzw. auch durch 
Dialyse gereinigt werden. 

Fiir das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittel sind 
beispielsweise Ether, z. B. Diethylether, Dimethoxyethan, 

Diethylenglykoidimethylether, Tetrahydrofuran. Dioxan, Dioxolan, Diisopropylether. 
tert.-Butylmethylether, Kohlenwasserstoffe, z. B. Hexan. iso-Hexan, Heptan, 
Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2- 
Propanol. Ethylenglykol. 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol. Ketone, z. B. Aceton, 
Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, z.B. Dimethylfonnamid, 
DImethylacetamid. N-Methylpyrrolidon, Nitrite, z.B. Acetonitril. Propionitril. 
Butyronitril, und Mischungen derselben. 

Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, 
Diethylenglykoidimethylether. Tetrahydrofuran. Dioxan, Diisopropylether, t- 
Butylmethylethen Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan. Cyclohexan, Toluol. 
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Xylol. Alkohole. wie Methanol. Ethanol. 1-Propanol. 2-Propanol. 1-Butanol. 2- 
Butanol. tert.-Butanol. Ethylenglykol. Ketone. wIe Ethylmethylketon. Iso- 
Butylmethylketon. Amkle. wie Dimethylfbrmamid. Dimethylacetamid. N- 
Methylpyrrolidon und Mischungen derselben. 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Ether, z. B. Dimethoxyethan. 
Tetrahydrofuran. Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan. Toluol. Xylol. Alkohole. z. B. 
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol. 1-Butanol. tert.-Butanol und Mischungen 
derselben. 

In einer besonders bevorzugten Variante werden bei dem beschriebenen Verfahren 
Wasser und ein oder mehrere Losungsmittel eingesetzt. Beispiele sind Mischungen 
aus Wasser und Toluol. Wasser. Toluol und Tetrahydrofuran sowie Wasser. Toluol 
und Ethanol. 

Basen, die bei dem beschriebenen Verfahren vorzugsweise Venwendung finden sind 
Alkali- und Erdalkalimetailhydroxide. Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, 
Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkali- und Erdalkalimetaliacetate. Alkali- und 
Eitlalkalimetallalkoholate. sowie primare. sekundare und tertiare Amine. 

Besonders bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetailhydroxide. Alkali- und 
Erdalkalimetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate. 
Insbesondere bevorzugt sind Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid. sowie Alkalimetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate, 
wie Lithlumcarbonat. Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat 



Die Base wird bei dem angegebenen Verfahren bevorzugt mit einem Anteil von 100 
bis 1000 Mol-%. besonders bevorzugt 100 bis 500 Mol-%. ganz besonders 
bevorzugt 150 bis 400 Mol-%. insbesondere 180 bis 250 Mol-%. bezogen auf 
30 Borgruppen, eingesetzt. 

Der Palladiumkatalysator enthalt Palladiummetall oder eine Palladium (0) oder (II) 
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Verbindung und einen Komplexliganden, vorzugsweise einen Phosphanliganden. 
Die beiden Komponenten konnen eine Verbindung bilden, z.B. das besonders 
bevorzugte Pd(PPh3)4. oder getrennt eingesetzt werden. 

Als Palladiuml<omponente eignen sich beispielsweise Palladiunnverbindungen, wie 
Palladlumketonate, Palladiumacetylacetonate. Nitrilpalladiumlialogenide. 
Olefinpalladiumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allylpailadiumhalogenide und 
Palladiumbiscarboxylate, bevorzugt Palladlumketonate. Palladiumacetylacetonate, 
bis-Ti^-Olefinpalladiumdihalogenide. Palladium(ll)halogenlde, ti^- 
Allylpalladiumhalogenid Dimere und Palladiumbiscarboxylate. ganz besonders 
bevorzugt Bls(dlbenzylldenaceton)palladium(0) [Pd(dba)2)]. Pd(dba)2 CHCI3. 
Palladiumbisacetylacetonat. Bis(benzonltril)palladiumdichlorid. PdCb, NaaPdCU, 
Dlchlorobis(dlmethylsulfoxid)palladium(ll). Bis(acetohitril)palladlumdlchlorld, 
Palladium-ll-acetat. Palladium-il-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c.5c- 
Cyclooctadlen)palladiumdichlorid . 

Ebenso als Katalysator dienen kann Palladium in metallischer Form, im folgenden 
nur Palladium genannt, vorzugsweise Palladium in pulverislerter Fomi Oder auf 
einem Tragermaterial, z.B. Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf Alumlniumoxid. 
Palladium auf Bariumcarbonat. Palladium auf Bariumsulfat, Palladium auf 
Aluminiumsilikaten, wie Montmorillonit, Palladium auf SiOa und Palladium auf 
Calciumcarbonat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt sind Palladium in kolloidaler oder pulverisierter Form, 
Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf Barium- und/oder Calciumcarbonat und 
Palladium auf Bariumsulfat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.- 
% insbesondere bevorzugt ist Palladium auf Aktivkohle mit einem Palladiumgehalt 
von 5 Oder 10 Gew.-% 

Der Palladiumkatalysator wird bei dem erfindungsgemafien Verfahren mit einem 
Anteil von 0,01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0.1 
bis 3 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0.1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf die 
Halogengruppen. eingesetzt. 
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Fur das Verfahren geeignete Liganden sind beispielsweise Phosphane, wie 
Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane. Triarylphosphane. wobei die drei 
Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden. chiral oder achiral sein konnen 
und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknupfen konnen und wobei ein Teil dieser Verknupfung auch ein oder 
mehrere Metallatome sein konnen. 

Beispieie fiir im Rahmen des hier beschriebenen Verfahrens venwendbare 
Phosphane sind Trimethylphosphan. Tributylphosphan. Tricydohexylphosphan. 
Triphenylphosphan, Tritolylphosphan, Tris-(4-dimethylaminophenyl)phosphan. 
Bis(diphenylphosphano)methan. 1 .2-Bis(diphenylphosphano)ethan. 1 .3- 
Bis(diphenylphosphano)propan und 1 .r.Bis(diphenylphosphano)ferrocen. 
Weltere geeignete Liganden sind beispielsweise Diketone. z. B. Acetylaceton und 
Octafluoracetylaceton und tert. Amine, z. B. Trimethylamin, Triethylamin. Tri-n- 
propylamin und Triisopropylamin. 

Bevorzugte Liganden sind Phosphane und Diketone, besonders bevorzugt sind 
Phosphane. 

Ganz besonders bevorzugte Liganden sind Triphenylphosphan, 1.2- 
Bis(diphenylphosphano)ethan. 1.3-Bis(diphenylphosphano)propan und 1.1- 
Bis(diphenylphosphano)fenocen. insbesondere Triphenylphosphan. 
Fiir das Verfahren weiterhin geeignet sind wasseriosliche Liganden. die 
beispielsweise Sulfonsauresalz- und/oder Sulfonsaurereste und/oder 
Carbonsauresalz- und/oder Carbonsaurereste und/oder Phosphonsauresalz 
und/oder Phosphonsaurereste und/oder Phosphoniumgruppen und/oder 
Peralkylammoniumgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Polyethergmppen 
mit geeigneter Kettenlange enthalten. 

Bevorzugte Klassen von wasserloslichen Liganden sind mit den obigen Gruppen 
substituierte Phosphane, wIe Trialkylphosphane. Tricycloalkylphosphane. 
Triarylphosphane, Dialkylarylphosphane, Alkyldiarylphosphane und 
Heteroarylphosphane wie Tripyridylphosphan und Trifurylphosphan. wobei die drei 
Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden. chiral oder achiral sein kSnnen 
und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
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Phosphane verkniipfen konnen und wobei ein Teil dieser Verkniipfung auch ein oder 
mehrere Metallatome sein konnen. Phosphite, Phosphinigsaureester und 
Phosphonigsaureester, Phosphole, Dibenzophosphole und Phosphoratome 
enthaltende cyclische bzw. oligo- und polycycllsche Verbindungen. 

Der Ligand wiitl bei dem Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 Mol %, bevorzugt 
0,2 bis 15 Mol %, besonders bevorzugt 0.5 bis 10 Mol %. insbesonders bevorzugt 1 
bis 6 Mol %, bezogen auf die aromatischen Halogengmppen. eingesetzt. Es kdnnen 
gegebenenfalls auch Mischungen zweier oder mehrerer verschiedener Liganden 
eingesetzt werden. 

Vorteiihafte Ausfuhmngsfonmen des beschriebenen Verfahrens der Suzuki-Variante 
sind fur niedermolekulare Kupplungen z.B. in WO 94/101 05, EP-A-679 619. WO-A- 
694 530 und PCT/EP 96/03154 beschrieben. auf die hiemilt ausdruckiich Beajg 
genommen wird. Sie gelten durch Zitat als Bestandteil der Beschrelbung dieser 
Anmeldung. 

Die Polymerisation gemaR Stille ist wie folgt vorzunehmen: 
Die den Struktureinheiten der Fonmel (I) und (II) zugrundellegenden Monomeren 
(und gegebenenfalls weitere Monomere mit entsprechenden aktiven 
Abgangsgruppen) werden in einem inerten Losungsmittel bei einer Temperatur im 
BerBich von O'C bis 200''C in Gegenwart eines Palladiumkatalysators zur Reaktion 
gebracht. Dabei ist darauf zu achten. daR die Gesamthelt ailer venwendeten 
Monomere ein moglichst ausgeglichenes Verhaltnis an Zinnorganylfunktionen zu 
Halogen- bzw. Pseudohalogenfunktionen aufweist. Es kann sich zudem als 
vorteilhaft eoA/eisen. am Ende der Reaktion durch Endcapping mit monofunktionellen 
Reagenzien eventueli uberschussige reaktive Gruppen zu entfemen. 

Ein Uberblick uber diese Reaktion findet sich z.B. bei J.K. Stille. Angew. Ghemie Int. 
Ed. Engl. 1986. 25, 508. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden bevorzugt aromatische Zinnverblndungen, 
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aromatische Halogenverbindungen. in ein oder mehrere inerte organische 
Losungsmittei gegeben und bei einer Temperatur von 0»C bis 200»C. bevorzugt bei 
30-C bis 170-C. besonders bevorzugt bei SO'C bis ISOX. insbesondere bevorzugt 
bei 60-C bis 120'C fQr einen Zeitraum von 1 h bis 200 h. bevorzugt 5 h bis 1 50 h. 
besonders bevoraigt 24 h bis 120 h. geriihrt. Es kann sich dabei auch als vorteilhall 
enweisen. eine Art von IVIonomer (z. B. ein Bisstannylderivat) Icontinuierlich oder 
diskontinuierlich uber einen langeren Zeitraum langsam zuzudosieren. um damrt das 
Molelculargewicht zu regeln. Das Rohprodulct kann nach dem Fachmann bekannten 
und dem jeweiligen Polymer angemessenen ly/lethoden. z.B. mehrfaches Umfallen 
bzw. auch durch Dialyse gereinigt werden. 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittei sind 
beispielsweise Ether. z.B. Diethylether, Dimethoxyethan. 

Diethylenglykoldimethyiether. Tetrahydrofuran. Dioxan. Dioxolan. Diisopropylether, 
tert -Butylmethylether. Kohlenwasserstoff, z.B. Hexan. iso-Hexan, Heptan. 
Cyclohexan. Benzol. Toluol. Xylol. Alkohole. z.B. Methanol. Ethanol. 1-Propanol. 2- 
Propanol. Ethylenglykol. 1-Butanol. 2-Butanol. tert.-Butanol. Ketone. z.B. Aceton. 
Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon. Amide. z.B. Dimethylfonnamid (DMF). 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon. Nitrile. z.B. Acetonitril. Propionitril. Butyronitnl 
und Mischungen derselben. 

Bevorzugte organische Losungsmittei sind Ether, wie Dimethoxyethan. 
Diethylenglykoldimethyiether. Tetrahydrofuran. Dioxan. Diisopropylether. 
Kohlenwasserstoffe. wie Hexan. Heptan. Cyclohexan. Benzol. Toluol. Xylol. 
Alkohole. wie Methanol. Ethanol, 1-Propanol. 2-Propanol, 1-Butanol, 2.Butanol, tert.- 
Butanol. Ethylenglykol. Ketone, wie Ethylmethylketon, oder AmWe. wie DMF. 

Besonders bevorzugte Losungsmittei sind Amide, ganz besonders bevorzugt ist 
DMF. 

Die Palladium- und die Phosphinkomponente sind analog zu der Beschreibung fiir 
die Suzuki-Variante zu wahlen. 
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Weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind die dem erfindungsgemaaen 
Polymeren zugrundliegenden monomeren Vorprodukte. Diese werden durch die 
Formel(A) 




(R3)„ (R4)^ 

worih 

R\ R^zwel verschiedene Substituenten aus der Gruppe C2-C4o-Hetereoaryl. C5-C40- 
Aryl darstellen; wobei die vorstehend genannten Aryle bzw. Heteroaryle mit 
einem Oder mehreren Substituenten substituiert sein konnen; 
verschiedenartig sollen die Aryle bzw. Heteroaryle im SInne dieser Erfindung 
bereits sein, wenn sie sich durch die Art Oder Stellung von Substituenten 
untersciieiden; 

R^, R'*gleich oder verschieden Ci-Car-AlkyI, Cz-Czo-Hetereoaryl, Cs-Cao-Aryl, F, CI. 
CN, SOaR^, NR^R®; dabel konnen die Alkylreste verzwieigt oder unverzwelgt 
sein Oder auch Cycloaikyle darstellen; und einzeine. nicht benachbarte CH2- 
Gmppen des Alkyirestes durch O, S, C=0. COO, N-R^ oder auch einfache 
Aryle ersetzt sein konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem 
Oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein konnen, 

R^, R^ gleich oder verschieden H. Ci-C22-Alkyl, CrCzo-Hetereoaryl, Cg-Cao-Aryl; 
dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch 
Cycloaikyle darstellen; und einzeine, nicht benachbarte CHz-Gruppen des 
Alkyirestes durch O. S, C=0. COO, N-R^ oder auch einfache Aryle ersetzt 
sein, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren 
nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein konnen, und 

m, n Jewells eine ganze Zahl 0,1,2 Oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ist. 
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X. Y gleich Oder verschieden Halogen, bevorzugt CI. Br oder I. B(0R^)2 oder 

r7 r8 R« gleich Oder verschieden H. Ci-Ce-Alkyl. wobei zwei Reste auch emen 
gemeinsamen Ring bilden konnen und diese Reste auch verzweigt oder 
unverzweigt sein konnen. 
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Belspielhafte Monomere sind im nachfolgenden Schema 2 aufgefiihrt: 



Hal 



R2 




R2 



(RO^B 




B(OR), 



(R^)n 



R^ R2 




B(OR)2 



Ri R2 



RgSn 




SnRg 



(R*)n, 



Die geeigneten 9-Aryl^-9-aryl^-fluorenmonomere sind beispielhaft wie Im folgenden 
Schema 3 beschrieben zu synthetisieren: 




1^ IHalogen (Halj) 




Ari Ar2 




Hal 



1 . Phenolderivat 



2. ggf. Veretherung 



(R3)n 



(R*U 



AryPMgHal 




Hal 



(R3)„ (R*)m 

In den voretehenden Fomiel steht Ar^ fiir einen Rest R^ und Ar^ fur einen Rest R^. 
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Mg Oder BuLi 



Ri R2 




(R3)n 



(R3)„ 

X, Y = B(OR)2. Hal, SnRj 



Der Rest R hat die gleiche Bedeutung wie vorstehend deflnlert (Schema 1 und 2) 
Demzufolge sind einfache Fluorenonderivate zu halogenieren. Fur m. n - 0 
entspricht dies der Halogenierung von Fluorenon. 2.7-Dibromfluorenon 
belspielsweise ist kommerziell erhaltlich (z. B. Aldrich). Ar^schlieBend kann e.ne 
erste Arylgruppe durch die ubiiche Grignard-Reaktion eir^gefuhrt werden. Dies l^nn 
belspielsweise gemSB den Beschreibungen im Organikum (15. Auflage. 1977. Se*e 
623) geschehen. 

AnschlieBend kann ein Phenolderivat sauer katalysiert addiert werden. Dies kann 
analog den BeschrBibungen in WO 92/07812 geschehen. Die dadurch erhaltene 
Verbindung kann verethert werden. Dies kann z. B. der W.lllamson'schen Methode 
folgend geschehen (vgl. Organikum. 15. Auflage. 1977. Selte 253). 

Die dadurch erhaltenen Verbindungen (BIshalogenfluorenderlvate) sind bereits als 
IS/lonomere venvendbar. Durch eine weitere Umsetzung (Metallierung m.t 
anschlieaender ReakUon entweder mit Borsaur^ester oder Trialkylzlnnhatogenid) 
sind weitere Monomere zu gewinnen: Fluorenblsboronsauredenvate, 
Fluorenbisstannate bzw. bei entsprechender St5chlometrie auch Monohalogen- 
fluorenmonobcronsaurederivate bzw. Monohalogenfluorenmonostannate. D.ese 
letztgenannten Umsetzung konnen nach Standardverfahren durchgefuhrt we«len. 
wie sie belspielsweise in WO 98/27136 beschrieben sind. 
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Eine andere Methods ist dem folgenden Schema zu entnehmen: 



Hal 1. KOH. RiicknuB Hal 
2. EtOH. H* 





(R3)n 



1. Aryl^MgHal 

2. Ary|2MgHal 

3. H* 



Hal 



Ari Ar2 




(R^)n 



Fur die Rest gilt hierbei Aryf = Ar^ = und Aryl^ = Ap = R^. 

6 Ausgehend von bishaiogenierten Fluorenonderivaten (vgl. obige) konnen zunachst 
als Zwischenprodukt 4,4'-Dihalogenbiphenyl-2-carbonsaureesterderivate durch 
basische Ringoffnung mit anschlieliender Veresterung erhalten werden. Diese 
Verbindungen konnen dann durch Umsetzung mit zwei verschiedenen Aryl- 
Grignard-Reagenzien. wobei sich die zwischenzeitliche Hydrolyse, urn das 

10 entsprechende Keton als Intermedlat zu isolieren, als hilfrelch erwiesen hat. und 
anschlieBende saure Cycllsierung zu den gewiinschten Fluorenmonomeren 
umgesetzt werden. 

Wie schon oben beschrieben ist hier eine weitere Umsetzung zu den 
entsprechenden Fluorenbisboronsaurederivaten. Fluorenbisstannaten bzw. 
15 Monohatogenfluorenmonoboronsaurederivaten bzw. Monohalogenfluoren- 
nrK)nostannaten moglich. 
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Damit ist nun gezeigt. daB Monomers, die bevorzugt durch die oben beschriebenen 
Polymerisationsmethoden zu erfindungsgemaaen Polymeren umgesetzt werden 
l^onnen, leicht zuganglich sind. 

Die so erhaltenen Polymere eigenen sich ganz besonders bevorzugt als organlscher 
Halbleiter und Insbesondere als Elektrolumineszenzmaterialien. 

Als Elektrolumineszenzmaterialien im SInne der Erfindung gelten Materialien. die als 
aktive schicht in einer Elektrolumineszenzvorrichtung Ven^^endung finden konnen. 
Aktive Schicht bedeutet. daft die Schicht befahigt ist. bei Aniegen eines elektrlschen 
Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daft sie die Injekhon 
und/oder den Transport der positiven und/oder negatlven Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Venwendung eines 
erfindungsgemaften Polymers als Elektrolumineszenzmaterial sowie als organischer 

Halbleiter. 

urn als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden. werden die 
erfindungsgemSBen Polymere im allgemeinen nach bekannten. dem Fachmann 
gelaufigen Methoden. wie Eintauchen (Dipping) oder Lackschleudem (Spincoafng). 
in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Elektrolumineszenzvorrichtung 
mit einer oder mehreren aktlven Schichten. wobei mindestens eine dieser aktiven 
Schichten ein oder mehr^re erfindungsgemafte Polymere enthalt. Die aktive Schicht 
kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportsch.cht 
und/oder eine Udungsinjektionsschicht sein. 

Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumlneszenzvomchtungen ist beispielsweise 
in US-A-4.539.507 und US.A-5.151.629 beschrieben. Polymere enthaltende 
Elektroiumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO 90/13148 oder EP-A- 
0,443,861 beschrieben. 
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Sie enthalten iiblicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer 
Kathode und einer Anode, wobei mindestens eine der Elel<troden transparent ist. 
Zusatziich konnen zwischen der eiektrolumineszierenden Schicht und der Kathode 
eine oder mehrere Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschichten 
eingebracht sein und/oder zwischen der eiektrolumineszierenden Schicht und der 
Anode eine oder mehrere Lochinjektions- und/oder Lochtransportschichten 
eingebracht sein. Als Kathode konnen vorzugsweise Metalle oder metallische 
Legierungen, z.B. Ca, Sr, Ba. Mg, Al. In, Mg/Ag dienen. Als Anode konnen Metalle. 
z.B. Au. Oder andere metallisch leitende Stoffe, wie Oxide. z.B. ITO 
(Indlumoxid/Zinnoxid) auf einem transparentem Substrat. z.B. aus Glas oder einem 
transparenten Polymer, dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt. 
Dabei warden Elektronen von der Kathode in die Elektroneninjektlonsschicht- 
/Elektronentransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 
Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die Lochinjektionsschlcht/ 
Lochtransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 

Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten 
Spannung durch die aktiven Schichten aufeihander zu. Dies fuhrt an der Grenzflache 
zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender Schicht bzw. innerhalb der 
lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung von 
Licht rekomblnieren. Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als 
lichtemittierende Schicht venwendeten Materialien variiert werden. 

Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende 
Anzeigeelemente, wie Kontrollampen, alphanumerische Displays, monochromen 
Oder multichromen Matrixdisplays, Hinweisschllder, elektrooptischen Speichem und 
in optoelektronischen Kopplem. 

In der vorliegenden Anmeldung sind verschiedene Dokumente zitiert. beispielsweise 
um das technische Umfeld der Erfindung zu illustriereri. Auf alle diese Dokumente 
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wird hiermit ausdriickllch Bezug genommen. sie gelten durch Zitat als Bestandteil 
der vorliegenden Anmeldung. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher ertautert. ohne sie dadurch 
einschranken zu wollen. 

A) Synthese der Monomeren: 

1 . Herstellung der erfindungsgemaBen Monomeren: 

Beispiel m : Darstellung von 2.7-Dlbrom-9-(2,5-dlmethylphenyl)-9-[4-(3.7- 
dlmethyloctyloxy)phenyl]fluoren 

i) 2.7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-9-ol: 

Das Grignardreagenz von 1 02 g Brom-p-xylol, dargestellt in ubllcher Welse in THF. 
wurde zu einer Suspension von 2,7-Dibromfiuorenon (169 g) in 500 ml THF bel 5- 
1 5°C zugetropft. Anschlieliend wurde der Ansatz fur zwei Stunden zum RuckfluB 
erhitzt. Zur Hydrolyse wurde mit ca. 1200 ml Eiswasser und 30 ml konz. 
Schwefelsaure versetzt. Die Phasen wurden getrennt. die waftrige Phase mehrfach 
mit Ethylacetat ruckgeschutteit und die vereinigten organischen Phasen nochmals 
mit Wasser ruckgeschutteit. Nach Trocknung iiber Na2S04 wurde das Losemittel 
abgezogen und das erhaltene Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 163 g (73%) 

NMR (de-DMSO): [ppm] 8= 8.05 (s (br). 1 H, OH). 7.85 (d, 2 H. H^. J = 8 Hz). 
7.60 (dd, 2 H. H-3. Ji = 1 Hz, J2 = 8 Hz). 7.15 (d. 2 H. H-1 , J = 2 Hz). 7.02 (dd (br). 1 
H. H-4\ Ji = 2 Hz, J2 = 8 Hz). 6.85 (d. 1 H. H-3'. J = 7.5 Hz). 6.48 (s (br). 1 H. H-6'). 
2.38 (s, 3 H. Me). 1.2 (s(br). 3 H. Me). 

ii) 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-hydroxyphenyl)fluoren 
9.5 g Phenol wurden mit 22.2 g 2.7-Dibrom-9-(2.5Kllmethylphenyl)fluoren-9-ol. 25 ml 
Toluol und 0.1 ml Mercaptopropionsaure vermischt Anschlieftend wurden 5 ml konz. 
Schwefelsaure zugetropfl. Der Ansatz wurde dann fiir ca. 2 h bei 60»C geriShrt. 
schlleBlich mit 100 mi MeOH und 100 mi Wasser versetzt. Der Feststoff wurde 
abgesaugt und durch Ausruhren mit Ethanol welter gerelnigt. 
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Ausbeute: 16g(61%) 

NMR (de-DMSO): [ppm] 5= 9.4 (s (br). 1 H. OH). 7.92 (d. 2 H, H-4. J = 8 Hz). 7.60 
(dd. 2 H. H-3. Ji = 1 Hz. J2 = 8 Hz). 7.45 (d. 2 H, H-1. J = 2 Hz). 6.98 (m, 4 H. H-2". 
H-3'. H-4'). 6.87 (s (br). 1 H. H-6*), 6.67 (Teil eines AA'BB'. 2 H, H-3"), 2.17 (s. 3 H, 
Me). 1.38(s(br).3H. Me). 

Hi) 2.7-DibrorTv9-(2.5-dimethylphenyl)-9-[4-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyi]fluoren 
52 g 2.7-Dibrom-9-(2.5-dimethylphenyl)-9-(4-hydroxyphenyl)fluoren wurden mit 18 g 
3.7-Dimethyloctylchlorid. 80 ml Ethanol. 7 g KOH. 1 g Nal fur 5 Tage refluxiert. Nach 
DC war die RealcOon nacli dieser Zeit beendet. Das Losemittel wurde abgezogen, 
mit Ethylacetat versetzt und der Niederschlag wurde abgesaugt. Dieser wurde nocli 
mehrfach mit Etiiylacetat nachigewaschen. Die organische Phase wurde getroclcnet 
und das Losemittei wurde abgezogen. 

Das Produkt wurde dutch doppelte Destlllatlpn am Kurzwegverdampfer (10"® mbar. 
1 . Destination zur Troci<nung: 80°C; 2. Destination: 250°C) gereinigt 
Ausbeute: 48 g (73%) 

^H NMR (CDCI3): [ppm] 5= 7.83 (d, 2 H. H-4. J = 8 Hz). 7.55 (dd, 2 H. H-3. Ji = 1 Hz. 
J2 = 8 Hz). 7.38 (d. 2 H. H-1. J = 2 Hz). 7.02 (m. 4 H. H-2". H-3'. H-4'). 6.92 (s (br). 1 

H. H-6'). 6.77 (Teil eines AA'BB'. 2 H. H-3"), 3.90 (m. 2 H; OCH2). 2.17 (s. 3 H, Me). 

I. 80 (m. 1 H), 1.66 (m, 3 H). 1.38 (s (br), 3 H. Me). 1.30 (m. 3 H); 1.16 (m. 3 H). 0.93 
(d, 3 H. CH3. J = 6.6 Hz), 0.86 (d. 6 H; 2 x CH3. J = 6.7 Hz). 

Beispiel M2: Darstellung von 9-(4-(3,7-dlmethyloctyloxy)phenyl)-9-(2.5- 
dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-blsethylenglycolester 
Unter Stickstoffatmosphare wurde (86.0 g. 130 mmol) 2,7-Dibrom-9-(4-(3.7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2.5-dimethylphenyf)fluoren in 300 ml destllliertem THF 
gelost und unter leichtem Enwamien zu 7.29 g (300 mmol) Magnesium getropft. 
AnschlleBend wurde fiir 3 h refluxiert. Danach wurde mit 100ml dest THF verdiinnt 
und auf Raumtemperatur abgekuhlt. In einem 2 L Kolben wurden 34,3g (330 mmol) 
Borsauretrimethylester in 500 ml destllliertem THF gelost und auf -78'C gekuhlt. Bel 
dieser Temperatur wurde die Grignardlsg. langsam zugetropfl, so daft die 
Temperatur -70X nicht uberschritt (2 Stunden). Ober Nacht wurde langsam unter 
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Ruhren auf Raumtemperatur enwarmt. 

Die galeertartige Masse (grunlich) wurde mit 500 ml Elswasser und 32.5ml 

Schwefelsaure cone, versetzt. 60 min geruhrt und die organische Phase wurde 

abgetrennt. Die Wasserphase noch 1 x mit 100 ml Ethylacetat extrahiert. 

Die organische Phasen wurden vereinigt mit gesattlgter NaCI gewaschen, uber 

MgS04 getrocknet, und einrotiert. Es wurden 88.1g Rohprodukt ertialten. 

Es wurde nun 2x In 400 ml n-Hexan aufgeschlammt. 60 min bei RT geruhrt. 

abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank bei RT getrocknet (67.5 g Ausbeute). 

Die Boronsaure wurde in 450 ml DIchlomiethan gelost. 13 g Ethylenglycol und 0.8 ml 

Schwefelsaure wurden zugesetzt. Es wurde am Wasserabscheider 5 Stunden zum 

Ruckflufi erhitzt. abgekuhlt. mit 100 ml Wasser gewaschen (diese Phasen wurde m.t 

150 ml Dichlormethan extrahiert) und mit MgS04 getrocknet. Es wurde einrotiert und 

der Ruckstand wurde zweimal aus einer Mischung aus 600 ml n-Hexan und 70 ml 

Esslgester umkristallisiert. Man ertiielt 24.5 g (32%) 9-(4-(3.7- 
dlmethyloctyloxy)phenyl)-9-(2.5-dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure. 

bisethylenglycolester als fart)lose Kristalle mit einer Reinheit (NMR) groBer 99%. 

NMR (CDCU): [ppm] 5 = 7.95-7.75 (m, 6H. Fluoren); 7.17 (d. 2H. J = 8 Hz, H-2'); 
6.95 (br. s. 1H. H-Z'); 6.90 (d. 1H. J = 8 Hz. H-^"); 6.84 (d. 1H. J= 8 Hz. H-5"); 4.34. 
(s, 8H, Boronsaureester); 3.95-3.85 (m. 2H. OCHa); 2.20 (s. 3H. CHa): 1 .80-1 .45 (m. 
4H): 1.35 (3H. CH3): 1.32-1.10 (m. 6H. AlkyI); 0.90 und 0.85 (2d. 9H. 3 x CH3). 



2. Herstellung weiterer Comonomere: 

Beispiel CM1 : Darstellung von 2.7-Dibrem-9.9-bisK2-ethylhexyl)fluoren 
Die Darstellung erfolgte in Analogie zu Beispiel 1 in WO 97/05184. Das Produkt 
(84% Ausbeute) konnte durch doppelte Destination an einem Kurzwegverdampfer 
[10-^ mbar; 1. Destillation (zum Abtrennen iiberschiissigen Ethylhexylbromids und 
restlichem DMSO) lOOX; 2. Destillation: 155X1 als hochviskoses hellgelbes Ol 
gewonnen werden. 

^H NMR (CDCI3): tppml 5= 7.54 - 7.43 (m. 6H. H-Aryl); 1 .93 (d mit Fs.. 4 H. J = 4.0 
Hz): 1.0-0.65 (m. 22H. H-AlkyI); 0.58-0.45 (m. 8H. H-AlkyI). 
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Beispiel CM2: Darstellung. von 9.9-Bis-(2-ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaure- 
bisglykolester 

Magnesium (6.32 g, 0.26 mol) wurde in 10 ml THF vorlegt, mit etwas lod versetzt 
und ein paar Tropfen 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren zugegeben. Das 
Anspringen der Reaktion war durch starke Exothemiie erkennbar. Anschlieliend 
wurde parallel die restliche Menge des Bisbromids (insgesamt 68.56 g, 0.125 mol) 
und 300 ml THF zugetropft. Nach Beendlgung der Zugabe wurde fiir ca. 5 h 
refluxierti Es waren nur noch geringe Mengen Mg-Spane zu erkennen. 
Parallel dazu wurde Borsauretrimethylester (28.6 g. 0.27 mol) in THF (200 ml) 
vorgelegt und auf -70°C gekiihlt. Bel dieser Temperatur wurde die Grignarellosung. 
langsam zugetropft. AnschlieBend wurde langsam uber Nacht unter Ruhren auf 
Raumtemperatur enwamnt. 

Die Reaktionslosung wurde auf 300 ml Elswasser und 10 ml Schwefelsaure cone, 
gegeben und die organische Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde noch 
einmal mit Wasser gewaschen (neutral). Nach Trocknung uber Na2S04 wurde 
einrotiert. Das Rohprodukt wurde mit Hexan (500 ml) ausgeriihrt Dadurch wurde die 
rohe Bisboronsaure (diese enthalt variable Mengen verschiedene Anhydride) 
erhalten. 

Diese wurde direkt durch Refluxieren (12 h) in Toluol mit Ethylenglykol und 

Schwefelsaure am Wasserabscheider verestert. 

Ausbeute uber beide Stufen: 70-85%. Reinheit (NMR) >98.5% 

^H NMR (CDCI3): (NMR-Signale stark verbreitert bzw. verdoppelt wg. 

Diastereomerie) 8 = 7.86 (m. 2 H. H-1 ); 7.79 (m. 2 H. H-3): 7.73 (d. 2 H. H-4. J = 8 

Hz): 4.38 (s (br). 8 H. O-CH2): 2.02 (m, 4 H. C-CHr): 0.75 (m (br). 22 H. H-AlkyI); 

0.47 (m (br). 8 H. H-AlkyI). 

Beispiel CM3: Darstellung von 4,4'-Dibromtriphenylamin 
Die Darstellung erfolgte analog zu K. Haga et al. Bull. Chem. Soc. Jpn., 1986,59, 
803-7: 3.10 g (10.4 mmol) Bis(4-bromphenyl)amin (J. Berthelot et al. Can. J. Chem., 
1989. 67, 2061). 1.28 g Cyclohexan-1 .4-dion (1 1.4 mmol) und 2.17g (11.4 rronol) p- 
Toluolsulfonsaure Hydrat wurden in 50 ml Toluol am Wasserabscheider erhitzt. Nach 
12 h Reaktionszeit wurde das Losungsmittel entfemt und durch 
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Saulenchramatographie (Hexan/Esslgsaureethylester 4:1) gereinigt. Es wurden 3.82 
g (9.46 mmol. 91%) 4.4'-Dibromotriphenylamin als viskoses Ol erhalten. 
NMR (CDCI3): [ppni] 5 = 7.01-6.95 (m. 5H), 6.88. 6.74 (AA'BB". 4 + 4 H). 



B) Synthese der Polymere: 

Beispiel P1: Copolymerisatlon von 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2.7-blsboronsaurB. 
bisglycolester und 2.7-Dibrom-9-(2.5-dimethylphenyl)-9K4-(3.7-dlmethyl- 
octyloxy)phenyl)fluoren durch Suzuki-Reaktion (Polymer PI). 

13 21 9 (20 mmol) 2.7-Dibrom-9-(2.5-dimethylphenyl)-9-(4-(3.7-dimethyl- 
octyloxy)phenyl)fluoren und 1 1 .61 g K2CO3 (84 mmol) wurden In 25 ml Toluol und 25 
ml Wasser gelost und mit N2 begast. AnschlieBend wurden 7.743 g (14.6 mmol) 9.9- 
Bls(2-ethylhexyl)fluoren-2,7.bisboronsaure-bisglykolester sowie 200 mg Pd(PPh3)4 
(0.17 mmol) unter Schutzgas zugegeben. Die gelb-braunliche. triibe Suspension 
wurte unter NrOberlagenjng bei 87°C Innentemperatur kraftig geriihrt. An den 
folgenden drei Tagen wurde jeweils 1 .1 1 g (2.1 mmol) des Diboronsaureesters 
zugegeben. Nach 3 Tagen wuixle zu der sehr viskosen Mischung weitere 25 ml 
Toluol zugegeben. Nach insgesamt 4 Tagen wurtie aufgearbeitet. 

Die Reaktionslosung wurde mit 150 ml Toluol verdunnt, die Losung wurtle mit 200 ml 
2% waBriger NaCN 3h ausgeriihrt. Dabei hellte sich die Mischung nahezu 
vollstandig auf. Der Ansatz wurtie unter Schutzgas in einen Scheidetrichter 
uberfuhrt. Die organische Phase wurde mit H2O gewaschen und durch Zusetzen In 
500 ml Ethanol gefallt. 

Das Polymer wurde in 635 ml THF 1 h bei 40X gelost und mit 640 ml MeOH 
ausgefallt. gewaschen und unter Vakuum getrocknet (10.13 g). In 405 ml THF/ 400 
ml Methanol wurde ein weiteres Mai umgefallt, abgesaugt und bis zur 
Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 7.55 g (42 %) des Polymeren PI als leicht 
gelben Feststoff. 



^H NMR (CDCI3): ippm] 8 = 8.1-6.3 (m. 19 H, H-Fluoren. H-Phenyl): 4.0 (m. 2 H. 
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OCH2); 2.3-0.4 (m, 59 H, AlkyI + Alkoxy-H). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SPV500. SDV 1000, SDV10000 (Fa. 
PPS). 35°C, UV Detektion 254 nm: = 156000 g/mol, Mn = 88000 g/mol. 
UV-VIs (Film): Xmax = 372 nm 
PL (Film): X^ax = 413 nm. 433 nm 

Belspiel P2 

Copolymerisation von 9-(4-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2.5- 
dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester,2.7-Dibrom-9-(2.5- 

dimethylphenyl)-9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren und 1 Mol-% 4,4'- 

Dibromtriphenylamin durch Suzuki-Reaktion (Polymer P2). 

6.4733 g (9.8 mmol) 2.7-Dlbrom-9-(2.5-dimethylphenyl)-9-(4-(3.7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren. 6.4246 g (10.00 mmol) 9-(4-(3,7- 
dimethyloctyloxy)pheny!)-9-(2.5-dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure- 
bisethylenglycolester, 80.6 mg (0.2 mmol) 4,4'-Dlbromtriphenylamin, 9.67 g (42 
mmol) K3PO4 Hydrat, 30 ml Toluol, 15 ml Wasser und 0.25 ml Ethanol wurden 30 
min durch Durchleiten von N2 entgast. AnschlieBend wurde 175 mg (0.15 mmol) 
Pd(PPh3)4 unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter N2- 
Uberlagerung bei 87°C Innentemperatur (leichter RiickfluB) kraftig geriihrt. Nach 4 • 
Tagen wurden weitere 0.30 g 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5- 
dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester zugesetzt. Nach 
weiteren 6 Stunden Erhitzen wurden 0.3 ml Brombenzol zugesetzt und noch 3 h zum 
RQckflufl erhitzt. 

Die Reaktlonslosung wurde mit 200 ml Toluol verdiinnt, die Losung wurde mit 200 ml 
2% waBrige NaCN 3h ausgeruhrt. Dabei hellte sich die Mischung nahezu vollstandig 
auf. Die organische Phase wunJe mit H2O gewaschen und durch Zusetzen in 800 ml 
Ethanol gefallt. 

Das Polymer wufde in 200 ml THF 1h bei 40"C gelost, mit 250 ml MeOH ausgefalH, 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. In 200 ml THF/ 250 ml Methanol wurde ein 
weiteres Mai umgefiillt, abgesaugt und bis zur Massehkonstanz getrocknet. Man 
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erhielt 9.3 g (18.5 mmol. 93 %) des Polymeren P2 als lelcht gelben Feststoff. 

NMR (CDCb): [ppm] 5 = 7.8 (m, 2 H. Fluoren); 7.55 (br. s; 4H. Fluoren) 7.15 (br. 
s 2H Phenyl); 7.0-6.9 (m, 3H. 2.5-dimethy«phenyl): 6.7 (br. s, 2H. Phenyl). 3.95 (br. 
s. 2H. OCH2). 2.1 (s. 3H. CH3): 1.7 (m. 1H. AlkyI); 1.6 (s. 3H. CH3); 1.5-0.8 (m. 18H. 
AlkyI) 

GPC: THF+O.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500. SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS) 35°C UV Detektion 254 nm: Mw = 43000 g/mol. M„ = 23000 g/mol. 
Elektoluminescenz: W = 448 nm; Ergebnis bel Max. Eff.: 0.44 cd/A bel 6.7 V/46.9 
mA/cm* / 202 cd/m^ 100 cd/m» wurden bei einer Spannung von 6.3 V und einer 
Stromdichte von 24.4 mA/cm* en-eicht. 

Beispiei P3 

Polymerisation von 9-(4-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren- 
2.7.bisboronsaure-bisethylenglycolester. 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyi)-9^4- 
(3.7-dlmethyloctyloxy)phenyl)fluoren durch Suzuki-Reaktion (Polymer P3). 

Analog Beispiei P2 wurden 6.6054 g (10.00 mol) 2.7-Dibrom.9-(2.5-dimethyiphenyl). 
9-(4-(3,7-dimethyioctyloxy)phenyl)fluoren. 6.4246 g (10.00 mmol) 9-(4-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-9^2,5^imethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure- 

bisethylenglycolester. 9.67 g (42 mmol) K3PO4 Hydrat in 30 ml Toluol. 15 ml Wasser 
und 0.25 ml Ethanol unter Zuhilfenahme von 175 mg (0.15 mmol) Pd(PPh3)4 
polymerisiert Nach Endcapping. analoger Aufarbeitung und Reinigung erhielt man 
9.1 g (18.2 mmol, 91 %) des Polymeren P3 als leicht gelben Feststoff. 

NMR (CDCI3): [ppm] 5 = 7.8 (m. 2 H. Fluoren); 7.55 (br. s; 4H. Fluoren) 7.15 (br. 
s 2H Phenyl); 7.0-6.9 (m, 3H. 2.5-dimethylphenyi); 6.7 (br. s. 2H. Phenyl). 3.95 (br. 
s'. 2H. OCH2). 2.1 (s. 3H. CH3); 1.7 (m. 1H. AlkyI); 1.6 (s. 3H. CH3): 1.5-0.8 (m. 18H. 
AlkyI). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS) 35X. UV Detektion 254 nm: Mw = 47000 g/mol. Mo = 27000 g/mol. 
Elektoluminescenz: W = 447 nm; Ergebnis bei Max. Eff.: 0.18 cd/A bei 7.2 V/57.3 
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mA/cm^. 100 cd/m' wurden bei einer Spannung von 7.3 V und einer Stromdichte von 
62,1 mA/cm^* enneicht 

Beispiel P4 

Polymerisation von 9-(4-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren- 
2J-bisboronsaure-bisethylenglycolester,2.7-Dibrom-9-(2.5-dlmethylphenyl)-9-(4- 
(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren und 3% 4.4-Dibromtriphenylamin durch Suzuki- 
Reaktion (Polymer P4). 

Analog Beispiel P2 wurden 9.328 g (14.10 mmpi) 2,7-Dlbrom-9-(2,5-dimethylphenyl)- 
9-(4-(3,7-dlmethyloctyloxy)phenyl)fluoren, 7.955 g (15.00 mmol) 9,9-Bis(2- 
ethyihexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-blsethylenglycolester, 362.8 mg (0.9 mmol) 
4.4*-Dibromtriphenyiamin. 8.71 g (62 mmol) K2CO3 in 30 ml Toluol, 15 ml Wasser 
und 0.3 ml Ethanol unter Zuhilfename von 260 mg (0.225 mnrual) Pd(PPh3)4 
polymerlsiert. Nach Endcapping. analoger Aufarbeitung und Reinigung ertilelt man 
1 1 .1 g (24.9 mmol, 83 %) des Polymeren P4 als leicht gelben Feststoff. 

NMR (CDCI3): [ppm] 8 = 7.85 (m, 1 H Fiuoren); 7.75-7.45 (br. m; 4H, Fluoren); 
7.28 (m, 1H. Fluoren); 7.1 (br. s, 1H Phenyl); 7.0-6.9 (m. 1.5H. 2,5-dimethylphenyl); 
6.75 (br. s, 2H, Phenyl). 3.95 (br. s, IK. OCH2). 2.23 (s. 2H, CH2); 2.1 -0.5 (m. 27.5 
H.AIkyI). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; SSulensatz SDV500. SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS). 35°C, UV Detektlon 254 nm: Mw = 47000 g/mol, M„ = 27000 g/mol. 
Elektolumlnescenz: X««x = 446 nm; PL: W = 425. 452 nm; Ergebnis bei Max. Eff.: 
0.36 cd/A bei 7.5 V/74.3 ^\fiJc^n'^27^ Cd/m^ 100 cd/m^ wurden bei einer Spannung 
von 6.6 V und einer Stromdichte von 30.6 mA/cm* erreicht. 

Beispiel P5 

Polymerisation von 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2.5-dimethylphenyl)fluoren- 
2,7-bisboronsaure-bisethylenglycoiester, 2.7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4- 
(3,7-dimethyloctyioxy)phenyl)fluoren und 1% 4,4'-Dibromtriphenylamin durch Suzuki- 
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Reaktion (Polymer P5). 



Analog Beispiel P2 wurxlen 12.966 g (19.6 mmol) 2.7-Dibrom-9-(2.5^imethylphenyl). 
9K4-(3 7-dimethyloctyloxy)phenyl)fluoren. 10.607 g (20.00 mmol) 9,9-Bis(2- 
ethylhexyl)fluorBn-2.7-bisboronsaure-bisethylenglycolester. 161 mg (0.4 mmol)4.4'. 
Dibromtriphenylamin. 1 1 .61 g (84 mmol) K^Oa In 40 ml Toluol, 20 ml Wasser und 
0.5 ml Ethanol unter Zuhilfename von 350 mg (0.3 mmol) Pd(PPh3)4 polymerislert 
Nach Endcapping, analoger Aufarbeitung und Reinigung erhlelt man 12.2 g (27.4 
mmol. 68 %) des Polymeren P5 als leicht gelben Feststoff. 

NMR (CDCI3): tppm] 5 = 7.85 (m, 1 H Fluoren); 7.75-7.45 (br. m; 4H. Fluoren); 
7 28 (m. 1H. Fluoren); 7.1 (br. s. 1H Phenyl); 7.0-6.9 (m. 1.5H. 2,5^imethylphenyl); 
6.75 (br. s. 2H. Phenyl). 3.95 (br. s. 1H. OCH2), 2.23 (s. 2H. CHa); 2.1 -0.5 (m. 27.5 
H, AlkyI). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500. SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS) 35°C UV Detektion 254 nm: Mw = 53000 g/mol, M„ = 31000 g/mol. 
Elektoluminescenz: W = 446 nm; PL: X^^ = 425. 452 nm; Ergebnis bei Max. Eff.: 
0.14 cd/A bei 5.7 V/77.0 mA/cm»/110 Cd/m^. 100 cd/m- wurden bei einer Spannung 
von 5.7 V und eIner Stromdichte von 83.0 mA/cm= erreicht. 
Vergleichsbeispiele: 



Beispiel VI: 

Suzuki-Polymerisatlon von 2.7-Dlbrom-9.9-b.s(2-ethylhexyl)fluoren und 9.9-B.s(2- 
ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaurebisglykolester (Polymer VI). Herstellung von 
Poly-2.7-[9.9-bis(2-ethylexyl)fluoren] 

8.227g (15.00 mmol) 2.7-Dibrom-9.9.bis(2-ethylhexyl)fluoren. 7.956g (15.00 mmol) 
9 9.Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsauredlethylenglykolester. 8.71 g (63 
mmol) K2CO3. 25 ml Toluol und 15 ml Wasser wurden 30 min durch Durchlelten von 
N2 entgast. AnschlieBend wun:len 230 mg (0.2 mmol) Pd(PPh3)4 unter Schutzgas 
zugegeben. Die Suspension wurde unter Na-Uberlagerung bei 87-C Innentemperatur 
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(leichter RuckfluR) kraftig geriihrt. Nach 2 Tagen wurden weitere 20 ml Toluol 
zugegeben, nach weiteren 2 Tagen wurden weitere 0.20 g 9,9-Bis(2- 
ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaurediethylenglykolester zusetzen. Nach weiteren 6 
Stunden wurden 0.5 ml 4-Bromfluort)en2ol zugesetzt und noch 3 h zum RuckfluH 
erhitzt. 

Die Aufarbeitung erfolgte wie unter Beisplel P1 angegeben. Man ertiielt 3.85 g (9.9 
mmol, 33%) des Polymers VI als leicht beigen Feststoff. 

NMR (CDCI3): [ppm] S = 7.9-7.3 (m. 6 H, H-Arom); 2.15 (br. s, 4H. C(9)-CH2); 
1 .1-0.4 (m. 30 H, H-AlkyI). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS). 35°C, UV Detektion 254 nm: Mw = 70000 g/mol. Mn = 34000 g/mol. 
UV-Vis (Film): >^ax = 376 nm 
PL (Film): X«nax = 420 nm. 444 nm 

C) Messungen 

Wahrend Polymer VI in einer typischen EL-Vomchtung griin-gelbe Emission ergab 
(Maximum bei ca. 540 nm) zeigte das erfindungsgemalie Polymer P1 kraftig blaue 
Lumineszenz (Wellenlange bei ca. 460 nm). Diese Farbe blieb auch wahrend eines 
langeren Beobachtungszeitraums konstant. 



wo 00/22026 



PCT/EP99/06420 



30 

Patentanspriiche: 

1 . Konjugierte Polymere. die StruktureinheSten der Forme! (I). 




(R3)„ (R*)m 



(I) 

worin 



R\ r2 zwei verschiedene Substituenten aus der Gruppe C2-C4o-HeterBoaryl. C5-C40- 
Aryl darstellen: wobei die vorstehend genannten Aryle und/oder Hetetoaryle 
mit einem oder mehreren Substituenten R^ substituiert sein konnen. 
R\ R^gleich Oder verschieden C,-C22-Alkyl. Ca-Cso-Hetereoaryl. Cs-Czo-Aryl. F, CI. 
CN. S03R^ NR^R^ dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt 
sein Oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH2- 
Gruppen des Alkylrestes durch O. S. C=0. COO. N-R^ oder auch einfache 
Aryle ersetzt sein konnen. wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem 
Oder mehreren weiteren nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein 
k5nnen, 

rS. R« gleich Oder verschieden H. Ci-C22-Alkyl. CrCzo-Hetereoaryl. Cg-Cao-Aryl; 
dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch 
Cycloalkyle darstellen: und einzelne. nicht benachbarte CHz-Gmppen des 
Alkylrestes durch O. S. C=0. COO, N-R= oder auch einfache Aryle ersetzt 
sein. wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren 
nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein konnen. und 

m. n jeweils eine ganze Zahl 0. 1 . 2 oder 3 ist. enthalten. 

2. Polymer gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daft es mindestens 10 
Mol-% an Stmktureinheiten der Fomiel (I) statistisch. altemierend. periodisch. oder 
In Blocken eingebaut enthalt. 
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3. Polymer gemaB Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet. daB es 10 bis 
10000 WIederholeinheiten der Struktureinheit der Formel (I) aufweist 

4. Polymer gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzelchnet. da& 
m und n gielch null sind. 

5. Venwendung des Polymeren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 als 
organischer Halbleiter und/oder ais Elektrolumineszenzmaterial. 

6. Elektrolumineszenzvorrichtung enthaltend ein Polymer gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 4. 

7. Verbindungen der Formel (A) 




(R^)n i^^l 
(A) 



worin 

R\ r2 zwei verschiedene Substituenten aus der Gmppe C2-C4o-Hetereoaryl, C5-C40- 
Aryl darstellen: wobei die vorstehend genannten Aryle und/oder Heteroaryle 
mit einem oder mehreren Substituenten substituiert sein konnen. 

R^. R'^gleich oder verschieden Ci-C22-Alkyl, Ca-Cao-Hetereoaryl, C5-C2o-Aryl, F. CI, 
CN, SOsR^. NR^R®; dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt 
sein Oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH2- 
Gruppen des Alkylrestes durch O. S. C=0, COO, N-R= oder auch einfache 
Aryle ersetzt sein konnen. wobei die vorstehend genannten Aryle mIt einem 
Oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein konnen. 

R^ R®glelch oder verschieden H. Ci-C22-Alkyl, C2-C2o-Hetereoaryl. Cs-C2(rAryl; 
dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch 
Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH2-Gruppen des 
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Alkylrestes durch O. S. C=0. COO. N-R« oder auch einfache Aryle ersetzt 
sein. wobel die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren 
nichtaromatischen Substituenten substitulert sein konnen. und 
m, n jeweils eine ganze Zahl 0, 1 . 2 oder 3 1st, 
X Y gleich oder verschieden Halogen. B(0R^)2 oder SnR^R^R® 
R^ R° R« gleich Oder verschieden H, Ci-C^AIkyl. wobei zwel Reste auch einen 
gemeinsamen Ring bilden konnen und diese Reste auch verzweigt 
Oder unverzweigt sein konnen. 
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